














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1 2 3 4 5
1　ENZ．
2　ENZ．　＋　IAEDAN＄
3　ENZ．＋　IAEDANS，deAdoMet
4　ENZ．＋　IAEDANS，APMA
5　iAEDANS
Fig．17　AEDANS標識スペルミジン合成酵素
32　一
4．　メチルー矧C標識脱炭酸化S一アデノシルメチオニンの化学合成
　　　とジアステレオマーの分離
　脱炭酸化S一アデノシルメチオニン（deAdOMet）はこれまで触れてき
たように，アミノプロピルトランスフェラーゼの基質であり，ポり
アミン研究を進める上で重要な化合物である．これまで，deAdQMet
のラジオアイソトープ標識体は生化学的な調製法に頼るしかなく，
また化学合成したdeAdoMetはジアステレオマーで，その分離方法は
なく，そのままで使用されてきた．本研究は，実際に生物界で利用
される立体配置をもつ［メチルー14CユdeAdOMetの化学的調製法に関す
るものである．
　標識deAdoMetの合成法は，　Fig．　18に示すように，　S一アデノシルー5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き
…一
　　　　ATPA　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　deAdOMet
Fig．18　［メチルー’4C］　deAd（）Metの化学合成
’　一3一チオプUピルアミン（ATPA）を過塩素酸銀の存在下，ギ酸／酢酸混
華中で，　［i　4C］　一ヨウ化メチルでメチル化して行う．そこで，　［14C］　一
ヨウ化メチルを有効に利用するための反応条件を詳細に検討し，至
適条件下で，［14Cユーヨウ化メチルから［メチル」4CユdeAdoMetの回収
率をホスホリルセルロースカラムクBマトグラフィーによる精製も
含めて90％以上にすることができた．
　　　　　　　　　　　　　　一　33　一
　つぎに，deAdoMetのマレイル誘導体およびテトラヒドmフタmイ
ル誘導体につき，そのジアステレオマーの分離条件を検討中，逆相
HPLCでアセトニトリルの組成を低くすることによりdeAdoMet両異性
体がそのままで分離できることを初めて見出した（Fig．19）．
Column：TSK　gel　ODS－80TM　（（1）4．6　X　75mm）
Mobile　phase：　A　mixture　of　acetonitr“e（50／o）　and
　phosphate　buffer（O．2M），　pH4．0，　containing
　sodiurn　1－octanesuifonate〈8mM）　and
　EDTA　（O．1　m　M）
Flovv　rate　：　O．7rnlfmin
Detection：UV（254nm）
??．?? ???? ??．???
???．? ??．???
Fig．　19　deAdOMetジアステレオマーの分離
一　34　一
